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Die Erfindung bezieht sich auf ein einphasiges, fliissiges Haarwaschmittel zur Verbesserung derKamm- 
eigenschaften und des Gianzes von Haar mit einem pjj-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen 
Tensidgemisch, das zur Reinigung von Haar und Kopfhaut wShrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder 
ein anionisches Sulfat- odet Sulfonattensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, ge- 
5 gebenenfalls neben weiteren anionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem 
wasserlbslichen hBheren Alkylaminoxydtensid, einem wasserloslichen, amphoteren Tensid und einem wasser- 
loslichen, kationischen, quafcemaren Ammoniumtensid, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren 
ZusStzen enthalt. 

Es gibt zwei verschiedene Typen von Haarwaschmitteln, die sich durch ihie Fahigkeitzum Konditionieren 
10 bzw. Pflegen von Haaren unterscheiden. Die eine diese Typen dient lediglich zum Reinigen des Haares und 
der darunter liegenden Haut und enthalt keine konditionierend wirkenden Zusatze. Bei diesen Haarwaschmit- 
teln handelt es sich tlblicherweise urn rein anionische Waschmittel. Die zweite Type hat gleichzeitig eine rei- 
nigende Wirkung und femer noch eine konditionierende Wirkung. Diese Waschmittel enthalten gewohnUch 
amphotere Stoffe und gegebenenfalls auch noch kationische Detergentien. Die Erfindung betrirTt beide Typen 
15 von Haarwaschmitteln. 

Es ist bekannt, Mineralol in Haarwaschmitteln zu verwenden; beispielsweise hat man bis zu 3 Gew. -ft Mi- 
neralol in einem Haarwaschmittel eingesetzt, welches Sulfonate von fetten 6len als Tensid aufweist. Diese 
Waschmittel sind jedoch nicht geeignet, da sie sich schlecht aus dem Haar auswaschen lassen. Femer ist es be- 
kannt, zweiphasige Haarwaschmittel mit mindestens 5 Gew. -ft flflssigem, oligera Material in einer wSsserigen 

20 Waschmittelmischung herzustellen, wobei die Olphase als deutlich getrennte klare Schicht auf dei wasserigen 
Phase liegt und ein wesentlicher Bestandteil desHaarwaschmittels ein Emulsionsbrecher in ausreichender Menge 
ist, urn eine schnelle und scharfe Trenmmg der beiden Phasen zu ermoglichen, nachdem das Produkt durch 
Schutteln emulgiert worden ist (USA-Patentschrift Nr. 3, 533, 955). Derartige Produkte sind jedoch wenigbe- 
liebt und haben sich nicht durchgesetzt Weitere bekannte zweiphasige Haarwaschmittel enthalten in Suspen- 

25 sion Triibungsmittel, wie BehensSure, hydriertes Rizinusol und KaHiimalkylglycerinatheisiilfonat {Schweizer Pa- 
tentschriftNr.335389 und USA-Patentschrift Nr. 2, 979, 465 ), wobei auch noch 1 Gew. -ft Lanolin vorhanden 
sein kann. Andere zum Stand der Technik gehorende Haarwaschmittel enthalten neben dem Waschmittel eine 
flGssige Fettsaure oder deren Salz (franz. Patentschrift Nr. 1. 568.467). 

Ferner sind Haarwaschmittel mit einem Gehalt an Aminoxyden, amphoteren und kationischen Tensiden zur 

30 Pflege des Haares bekannt (brit Patentschrift Nr. 1, 159, 226), jedoch zeigen diese Produkte den Nachteil, dafi 
die Haarlegeeigenschaften nicht gut sind und dafi man beim KSmmen des nassen Haares nach dem Waschen 
einen unerwunschten Schaum erhalt, der sich insbesondere am Kamm bildet. Weiters sind auch Haarwaschmit- 
tel mit einem Gehalt an zwei amphoteren Tensiden und bis zu 0, 5 Gew. -°lo einer flOssigen Lanolinrraktion 
(brxt. Patentschrift Nr. 1, 057,418) vorgeschlagen worden. Auch bei Verwendung dieser Mittel, die kein Amin- 

35 oxyd-Tensid und kein kationisches Tensid enthalten, ergeben sich ebenso wie bei den bekarmten Haarwasch- 
mitteln, die ein anionisches Tensid und daneben ein amphoteres oder ein Aminoxyd-Tensid und ein Polymeres 
enthalten (brit. Patentschrift Nr. 1, 078, 075 \ keine voll befriedigenden Haareigenschaften. Das gleiche gilt 
auch fttr Haarwaschmittel, die einen Fettstoff, wie einen Fettalkohol, ein kationisches Tensid und femer ein 
amphoteres und/oder nicht ionisches Tensid enthalten (deutsche Auslegeschrift 1 076331). 

40 SchlieBlich ist vorgeschlagen worden, wSsserigen Haarwaschmitteln mit einem Gehalt an anionischen Ten- 
siden zur Erhohung des Gianzes des Haares fluoreszierende Farbstoffe des Cumarintyps zuzusetzen (Schweizer 
Patentschrift Nr. 326 772). Dieser Vorschlag hat sich in der Praxis nicht bewaTjrt, da die zusStzIiche Brillianz 
und der Glanz, der durch Anwesenheit des FarbstofTes im Haarwaschmittel erreicht werden sollte, nicht ohne 
Mineralol oder ein Shnliches Ol bemerkt werden konnte, es sei denn, dafi es sich urn sehr hell gefarbtes Haar 

45 handelte. 

Es wurde nun festgestellt, dafi man verbesserte Kammeigenschaften und einen bemerkenswerten und aufierst 
erwOnschten Glanz oder Schein neben weiteren vorteilhaften Eigenschaften einem Haar beliebiger Faroe durch 
ein Haarwaschmittel der eingangs erwShnten Art erteilen kann, wenn das Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis 
unter 5, 0 Gew. -ft eines nicht fllichtigen mineralischen, pflanzlichen, tierischen und£der synthetischen Ols und 
50 femer 0 f 01 bis 1, 0 Gew. -ft eines auf das Haar aufziehenden fluoreszierenden FarbstofTes auf Basis eines Pyr- 
azolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. Der verwendete Farbstoff ist praktisch farblos und weist in ultraviolet- 
tern Licht keine Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums auf, so dafi die Unterlage, auf der sich 
der Farbstoff beflndet, weifler oder heller erscheint, wobei jedoch keine im wesentlichen verschiedene FSrbung 
erzeugt wird. 

55 Beispiele geeigneter Farbstoffe dieser Art sind Pyrazolinderivate der folgenden Formel 

N 

Cl_^ V_C*^ N N-/ \-S0 2 NH, 
W | | \_/ 2 

C C 

H 2 H z 
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und Oxazolderivate der folgenden Formel 



/ 

A 

/ \ _ R 

" ll C-CH=CH_// Y 



II 



wobei A und B verschieden sine und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, w&Knd 

beliebiRerStelleineinemderbeidenBenzoliinge des NaphiholinrestesWasserstoff. em Alkylrest mit 1 ba 6 Koh 
5 ^SSeTchlor oder Fluor bedeutet. Bei einem bevorzugten C^olfarbstoff 1st jeder R-Rest em Wasser- 
stoffatom s diese Verbindung wird fan folgenden als Farbstoff A bezeichnet. 

Diese Farbstoffe sind fn geringen Konzentrationen von weniger als 1 Gew -* , und sogar be, 0. 01 
wirksam, und es wird kein weiterer Vorteil erreicht, wenn man mehr als 0. 1 bis 0, 2 Gew. -* Farbstoff mi Haar 

M ^ITbTdent^ das sich in hUuei- 

chenS Se ta dem wLhmlttel aufiast? Mineraial wird bevorzugt, wobei leicbte bis schwere KoUenwas- 
USSsL K vorzugsweise leicbte Minerals, wie wasserklare, vollstandig gesattigte Mfa^olermt 
ITSo Svtttfttt vonetwa 50 bis 80, und vorzugsweise 55 bis 65 cP, bei 38<>c einer be 25°C gemes- 
rn sSziflscben Dicbte von 0,831 bis 0.87! g/cm'.einem Flammpunkt von mindestens 038 u« en*m 

15 Biennmmkt von mindestens 152°C, gemessen nach der Bechermelhode von Cleveland, verwendet werden ken 
MtoBI kann teilweise oder vollstandig dumb Olivenai oder em anderes ve^lexchbares. 
St ScSes oder halb trocknendes, pflanzliches oder tierisches 5l mit einer Jodzahl unter 105 wie Um- 
^ISSf B-mnrtlta-aa. Saflori Mandelol, ErdnuBol, KokosnuBal, Soiabohnenai ^esamOl, Avoc.do- 
61 und ^Mineraial lasliche Unolinderivate, wie Lanolinester, Unolinalkohole und deren Amylenoxydaddukto, 

20 ersetzt werden. Synmetische Ole. wie Ester von Fettsauren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Isopropyl 
mvristat, -palmitat und -steatat, sind ebenfalls geeignet 

" Die eigentuchen waschaktiven Substanzen, mit denen das fil und die fluoreszierenden Farbstoffe ode. ^opU- 
schenAufheller inKombination verwendet werden. konnen gew5bnUche Haarwascbmittel mit reungender Imt- 
kune aber auch Haarwaschmittel mit haarpflegender Wirkung sein. 

25 Haa^aJ ctaittel mit nur reinigender Wirkung basieren auf Fettalkobolsulfaten, wie Triatbanolammonmm- 
laurySrF^Teln andere aMonische Temide auf Basis organischer Scbwefelsaureverbindungen verwen- 
?eTw«di ^ w^ulfat-und/oderSulfonat-Tenside. wie Alkylsulfate. Alkylathemlfate mit 8 Ms 22, und voi- 
ug^SeYU 18 Konlenstoffatomen. wie Cetyisulfat oder Uurylpolyamenoxysulfat mit 1 ta 6 Afcoxyd- 
3*n.sowie femer aliphatische acyfcaluge Verbindungen mit 8 bis 22 Konlenstoffatomen im Acylrest. u.zw. 

MolekOl wie wasseriasliche Salze von SchwefelsSureestein mehrwertiger Alkohole. die unvollstondig nut ha 

sulfat. femer hydroxysulfonierte Where Fettsaureester, wie beispielsweise der habere Fetfcaureester von 2 3-D - 
SmUopansulfousaure und von Isathionsaure. habere Fetfsaureamide medrigmolekularer AmmosW wie 

35 zB cSeinsaureamide von Aminoalkylsuffonsauren und Uurinsaureamide des Taurms u.dgl. .sowie AKyl- 
Alkylarylsulfonate, obgleich diese wegen ihrer stark ausirocknenden Wirkung mcht tamer bevorzugt werden 
It AttTkulfonate kannen auch Olefinsulfonate und Paraffinsulfonate verwendet werden. Als Alkylarylsulfonate 
kfnn^ eiSge oder mehrkemige Verbindungen verwendet werden mit Benzol-. Toluol-. Xylol-. Phenol-. 
£eT- o^ ^Naphmalinkernen. Der Alkylrest am aromatischen Kern kann veachiedenster Art sefa, vorausge- 

40 setzt dafi die Waschkraft erhalten bleibt Auch die Anzahl der Sulfonsaurereste am Kern kann sch wanken e- 
doch sollen so viele derartige Reste vorhanden sein. daB ein maglichst gutes Gleichgewicht zwuche tden hydro- 
philenund den hydrophobe! Bestandteilen desMolekUlsherrscht. Besonders geei gnet e Verbindungen ^« «nen 
Jer^eigten oder geradkettigen Alkylrest. wie Decyl. Dodecyl. Ceryl. Pentadecyl. Hexadecyl oder langketUge 
M« die A von langkettigen Fettprodukten. gekrackten Paraffinen. Wachsen ode l^mj^mm 

45 von niede en Monoolefinen Vdgl.. ableiten. Bevorzugt werden einkemige Alkylarylsulfonate bei denender 
Zlrest 8 bis 22. und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome. besitzt. Es kannen auch andere amomsche 
TeTdt verwende werden. u zw. meist zusammen mit einem Sulfat oder Sulfonat einschlieSlich wasserldsL- 
cS salzTTon Fettsauren und substituierten Fettsauren. wie KokosnuBseife, Talgseife. Salzen von Fettsaure- 
amiden niederer aliphatischer Aminosauren, wieGlycin, Sarcosin u. dgL 

50 me verschiedenen anionischen Tenside werden in Form ihrer wasseriaslichen Salze verwende . beisp.els- 
weise als ein Amin- Alkali- oder Erdalkalisalz. Natrium- und Kaliumsalze sind geeignet. wobei Anmiomum- 
IZ UtSumSe. Line einschlieBHch Alkylolamine wegen der besseren LasUehkeit 
bevo^ugt werden. Insbesondere werden Ammonium-, Monoathanolamin-, Diathanolamm- oder Triathanol- 
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aminsalze und deren Mischungen wegen ihrer besseren Einsatzfahigkeit hevorzugt, u.zw. insbesondere im Zu- 
sammenhang mit hoheren Alkylsulfaten und hoheren Fettsauremonoglyzetidsulfaten. 

Der Anteil des anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensids im flOssigen Haarwaschmittel liegt bei minde- 
stens 5 und gewohnlisch zwischen 10 und 35, und vorzugsweise zwischen 15 und 25 Gew. -ft. 
5 . Haarwaschmittel mit einem Gehalt von anionischen Sulfat- oder Sulfonat-Tensiden wirken so entfettend, 
dafi das Haar schlecht nach der W2sche zu behandeln ist, sofern nicht andere Bestandteile zugesetzt werden; 
• diese modifizierenden Bestandteile sind nicht ionische Tenside, vie hfihere Fettalkohole einschlieSttchAther- 
alkohole und Fettsaureamide, insbesondere Fettstoealkylolamide. Diese Bestandteile verbessern die Menge und 
die Qualitat des beim Waschen erzeugten Schaums. Die Fettalkohole und der Fettacylrest in den Amiden kann 

10 8 bis 20 Kohlenstoffatome je Molektil besitzen. Vorzugsweise enthalten die Alkohole 12 bis 16 Kohlenstoffatome 
je MolekOl, wShrend die zur Herstellung der Amide verwendeten Fettsauren. vorzugsweise vom KokosnuBol 
stammen, bei dem die Fettsauren meist 12 bis 14 Kohlenstoffatome je MolekOl besitzen. Bei dem verwendeten 
Alkylolamid enthalt jederAlkylolxestgewohnlich bis zu 3 KoMenstoffatome. Vorzugsweise werden MonoSthanol- 
amide der Laurinsaure hzw. MyristinsSure verwendet; es sind aber auch Diathanolamide und Isopropanolamide 

15 von FettsSuren mit 10 bis 14 Kohfenstoffatomen im Acylrest zurriedenstellend, wie beispielsweise Caprin- , 
Laurin-, Myristin- und Kokosnufimonoathanolamide, -diathanolamide und -isopropanolamide und deren Mi- 
schungen. Es kBnuen auch Alkylolamide verwendet werden, die durch weitere Alkylolreste substituiert sind, wie 
beispielsweise die obigen Amide, die mit 1 oder 2 Mol Athylenoxyd kondensiert sind. 

Die nicht ionischen Tenside k5nnen im Haarwaschmittel in Mengen bis zu etwa 10 Gew. -ft, vorzugsweise 

20 bis zu etwa 4 Gew. - ft, bei den Alkoholverbindungen und bis zu etwa 8 Gew. -ft bei den Fettsaurealkylolami- 
den, eingesetzt werden. 

In einigen Fallen ist es zweckmSfiig, das Haarwaschmittel einzudicken, was durch Zusatz von Cellulose- 
Sther, wie Hydroxypropylmethylcellulose und einem Hektrolyten, wie Natriumchlorid, moglich ist. Der AnteU 
an CelMoseSthei kann von 0 bis 2 Gew. -ft und der zugegebene Elektrolytgehalt ebenfalls von 0 bis 2 Gew. -ft 

25 schwanken. . 

Vorzugsweise wird der p R -Wert der Haarwaschmittel auf Basis anionischer Sulfate und Sulfonate im Bereich 
von 5 bis 9, und vorzugsweise zwischen 6, 5 und 8, 5, eingestellt, beispielsweise durch Zusatz von sauren Ver- 
bindungen, wie ZitronensSure, oder basischen Verbindungen, wie Triatoolamin. Zitronensaure dient auch als 
Sequestriermittelund Puffersubstanz und wird auch oftzugegeben, selbst wenn keine r^-Veranderung erwtlnscht 

30 ist. Im allgemeinen reichen kleinere Anteile bis zu etwa 2 Gew. -ft aus, urn den gewttnschten p H -Wert zu er- 
halten. 

In vielen Fallen ist es erwUnscht, das Haarwaschmittel zu farben und dem Produkt einen gelben, grunen, 
bernsteinfarbenen oder blauen Farbton zu geben. Hiezu konnen ttbliche Farbstoffe verwendet werden, wie bei- 
spielsweise em D & C-Gelh Nr. 1, in 1 gewrfager Losung in einer Menge von etwa 0 f 05 Gew. -ft. Eine sehr 
35 ansprechendegruneFarbe wild mit etwa 0,2Gew.-ftFD & C-Gelb Nr. 5 und 0, 1 Gew. -ft FD & OBlau Nr. 1 je- 
weils in 1 gew.-^oiger Losung erhalten. Eine Bernsteinfarbe wird'erhalten, wenn man etwa 0, 075 Gew. -ft 
D & C-Orange Mr. 4 und 0, 025 Gew. -ft Rot Nr. 2 jeweils in 1 gew. -ftiger L6sung verwendet. Eine ansprechende 
blaue Farbe erhSlt man rait 0, 25 Gew. -ft FD & C-Blau Nr. 1 und 0, 050 Gew. -ft D & ORot Nr. 19 Jeweils in 
1 gew. -ftiger Losung. 

. 40 Wenn Farbstoffe den Haarwaschmitteln zugesetzt werden, so soil vorzugsweise ein Schutzstoff fur die Farbe 
zugegeben werden, nSmlich eine Verbindung, die ultraviolettes Licht absorbiert, wie beispielsweise eine Mi- 
schung aus 2 l 2 1 -Dihydroxy-4,4 l -dimemoxybenzophenon oder andere tetrasuhstituierte Benzophenone, die als 
Schutzstoff Ybezeichnet werden bzw. 2, 4-Dihydroxybenzophenon, das als Schutzstoff 7 bezeichnet wird. 
Diese Stoffe sind bereits in kleinsten Mengen wirksara und ein Zusatz von etwa 0, 025 Gew, -ft verhindert waV 

45 rend der Lagerung unter Licht eine FarbSnderung. Trotzdem konnen auch gr6Sere Mengen von 0, 01 bis 
0, 1 Gew. -ft verwendet werden. Der Schutzstoff X wird fur die oben erwShnten Farben verwendet, ausgenom- 
men jedoch bei blauen Farben, fur die der Schutzstoff Y bevorzugt wird. 

Ferner kfinnen Verbindungen zugesetzt werden, welche ein Bakterienwaehstum in dem Haarwaschmittel 
verhindern, wie beispielsweise Formaldehyd in Mengen von etwa 0, 1 Gew. -ft. 

50 Im allgemeinen werden dem Haarwaschmittel noch Parfum oder andere Riechstoffe, gewShnlich in Men- 
gen von 0 bis 2ft, zugesetzt. 

Das flUssige Medium, in dem die erwSbnten Zusatze gelost enthalten sind, besteht im wesentlichen aus 
Wasser, welches teilweise durch niedere aliphatische, einwertige Alkohole, wie beispielsweise durch Athyl-, 
Propyl- und Isopropylalkohol, ersetzt werden kann. In einigen Fallen kbnnen auch niedere aliphatische, mehr- 

55 wertige Alkohole, wie PropylenglyMol und Glycerin, verwendet werden. Alkohol kann in Mengen von Obis 10ft 
eingesetzt werden, wobei aber der Alkoholzusatz nicht zu einer Entmischung der horaogenen, eihaltigen, was- 
serigen Losung fOhren darf. Zur Herstellung der Losungen wird vorzugsweise entsalztes Wasser oder destilliertes 
Wasser verwendet, urn eine Verfarbung oder andere nachteilige Eigenschaften auf Grand der Wasserharte zu ver- 
meiden. 

60 Die folgenden Mischungen sind bevorzugte Haarwaschmittel auf Basis von hoheren Fettalkoholsulfaten als 
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Tensid Bei den darin erwahnten. sehr heUen Minerals handelt es sich um die oben erwShnten Minerals 
^triySt-Vlskositat von 50 bis 80 bei 38°C und den aaJern angefilhrten Kennzahlen. 

Beispiel 1: 

Gew. -1o 

Tiiatfaanolammoniumlaurylsulfat 21 « 0 
natttrlichei Fettalkohol (C^-C^ ) °> s 

KokosmiSmonoathanolaraid 5 » 
Mineralol, extra hell 2 '° 
Farbstoff A J J 

D&C-GelbNr. 1 in 1 gew. -ftiger Losung 0. 05 

Schutzstoff X J'Jf 
Hydroxypropylmethylcellulose 

Zitronensaure wasserfrei n 7 § 

Triathanolamin » 
Natriumchlorid 
Formaldehyd USP 

Parfiim ' 

Athylalkohol<SD40) » 

destiHiertes Wasser au * 100 

per p^Wert dieser Mischung liegt bei etwa 7. 0, wahrend die Viskositat, gemessen an einem Raymond- 
5 DurchfluBinstrument, bei 25°C 45 ± 5 sec betrug. 



Beispiel 2: 



Gew. -fy 

Triathanolammoniumlaurylsulfat 19 » 0 

Uurin-Myristinsaurediathanolamid s » 0 
Mineralol, extra heU 

Farbstoff A ^ 

D&C-Gelb Nr. 1 in 1 gew. -ftiger LSsung »> ™ 

Schutzstoff X °'° 25 

Hydroxypropylmemylceliulose °> ° 

Natriumchlorid • 
Zitronensaure wasserfrei 
Triathanolamin 
Formaldehyd 

Glycerin 1 

Propylenglykol J° 
destilliertes Wasser aui AW 



Diese Mischung hatte einen p H -Wert von etwa 7, 5 und die gleiehe Viskositat vie die Mischung gemaB 

rrs£to&™^^^ 

1S S 4S?t rt^* M^Lg to wieMe. 8 lelehm..lg »eh belto, SeKer. gektomt. ye»d»- 

sulks* £• - — - *- s^^sssss 

20 .Telle and to A»2*Me» to Sttmto. » to erfMwmgg. Hto.Bobn.ltW. flk to vergle.top.oMt 
und die unenlschiedenen Stimmen viedergegeben. 
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Tabelle I 



Haarfarbe 


Haarwaschmittel gem SB 


Vergleichs- 


Unentschieden 




Erfindung 


produkt 




Diona 




JLU 


b 


rot 


33 


4 


3 


braun 


24 


11 


5 


schwarz 


16 


15 


9 


insgesamt 


97 Stimmen 


40 Stimmen 


23 Stimmen 



Diese subjektiven Beurteilungen stimmen tiberein mit einem statistischen Beurteilungsverfahren nach Dixon 
und Massey, "Introduction to Statistical Analysis", Kapitel 17 in Tabelle A-lOa, wonach sich die GlaubwOrdig- 
keit dieser Beurteilung insgesamt auf 99ft stellt. 
5 Bei einem weiteren Vergleichsversuch konnten die Versuchspersonen das erfindungsgemaSe Produkt mit 
einem bekannten und . von der Versuchsperson bevorzugten handelsiiblichen Haarwaschmittel vergleichen und 
die Eigenschaften der beiden Produkte abschStzen. In der folgenden Aufstellung sind die verschiedenen Eigen- 
schaften angegeben und das StimmenverhSlmis, mit der das erfindungsgemaSe Produkt gegendber den bekann- 
ten Produkten bevorzugt wird. 



10 



Eigenschaften 


Verhaitnis der Bevoizugung 


vermlttelt dem Haar Glanz 


2: 1 


erhoht oder verbessert die Natur- 




farbe des Ha ares 


2:1 


besserer Schaum 


3 : 2 


die Haarfarbe bleibt naturlxch 




und hell 


3 : 3 



Daraber hinaus wurde festgestellt, daB das mit den erfindungsgemSfien Produkten gewaschene Haar sich 
sehr viel besser auskammen laBt und im nassen und trockenenZustandnichtverfilzt, das Haar ist weniger spr6de 
beim Kamrnen und der Kamm gleitet gut durch das Haar. 

Haarwaschmittel gem SB der Erfindung konnen, abgesehen von 01 und Fluoreszenzfarbstoff, auch nur Ten- 
15 side mit pflegender Wirkung enthalten. Die nur reinigenden Haarwaschmittel ergeben in vielen Fallen nach 
dem Waschen ein elektrpstatisch aufgeladenes Haar, u. zw. insbesondere nach dem Kamm en. Das Haar last 
sich schlecht legen und muB mit Haarfestlegemitteln oder Fixiercreme behandelt oder nachgespUlt werden, um 
die NaBkammeigenschaf ten des Haares zu verbessern und die statische Aufladung zu verhindem. Bei den haar- 
pflegenden Waschmitteln soil die getrennte Nachbehandlung wegfallen, was bislang jedoch trotz giOndlichen 
20 SpUlens dazu fiihrte, daB sich beim KSmmen ein unerwUnschter Schaum auf dem Kamm ablagerte. Mit der Er- 
findung werden diese Schwierigkeiten behoben, wobei das NaSkammenund der Glanz des Haares erheblich ver- 
bessert wird, u. zw. auf Grand des Vorhandenseins eines Mineralols und eines Fluoreszenzfarbstoffes. 
Derartige Mischungen sind in den folgenden Beispielen 3 bis 5 zur ErlMuterung aufgef Ohrt 

Beispiele 3 bis 5: Mischungen 



25 




III 


IV 


V 






Gew. -°lo 


Gew. -fo 


Gew. -*h 




Myristyldimemylaminoxyd 


12,0 


12,0 


6,0 




Talgamidopropyldimethylhydroxy- 










Sthylammoniumchlorid 


3,0 


3,0 


0,5 


30 


N-Laurylmyristyl-fl-ala nin 


3,0 


3,0 


8,0 




Laurin-Myristindiamanolamid 


3,0 


4,0 


1.6 




ISsliches Protein 


1,5 


1,5 






Zitronensaure (wasserfrei) 


0,25 


0, 25 


0, 25 




Mineralol, extra hell 


0,5 




M 


35 


Olivenol 




1.5 






Farbstoff A 


0.1 


0,1 


0,1 
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sprechend angegebenen Kationeiu 

Geeignete h6here Alkylaminoxyde haben die folgende Formel 



15 



p — N — »-0 , 



„ . . - ore „ Alkvlrest bedeutet der to Durchsctaitt 12 bis 20 Kohlenstoffatome und vorzugs- 
Saueistoff eine heterocyclische Morpbolingmppe, wie beispielsweise 



20 




mm™ TvnischeMhere Alkylreste R. sinduuteranderemDecyl-.Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-, Stearyl-. Eico- 
? !; Y ^\S SSte m it 10 bis 20 Kohlenstoffatomen, die sich beispielsweise von Talg. hydrier- 
£ II k^ I^^^Z^, deren habere Alkylreste durcbscbnitUich 15 Koble^toffatome 
St2? Tk^sS deren Schaum cremiger 1st und kleinere Scbanmblasen bUdet Besonders bevor- 
25 2Sde?vSS?^ denen der Rest. R, und R, ieweils ein Methylrest sind, obgJeicb auch ande^- 
Ti wie^plt eise Attyl-, Hydroxyathyl- o?er Hydroxypropylreste, an Strife einer oder bemen Methylreste 

^w^lSlpholytiscben oder amphoteren Tenside, die bei den erfindu^sgemaBen M^bungaj 
e^ tzl weSfn kOnnen, entbVlten einen bydropboben Alkylrest mit 10 bis 20 ^enstoffeto^ dre dujk 

30 oS inTi eTt an mindestens einer kationischen Gmppe, beispielsweise an einem mcbt duaternSren Suckstoff- 

30 ^^STl^S-ci*^ Sel-den*^ 

^ dSa^l^ 

(R lN ^Coi)? Jyl-B-iminoVopionat W OOM) 2 ) und Xangkettige Inudazolderivate der fol- 



genden Formel 



CH, 
/ 2 \ 



r— c — N; 

+ 



RjCOOM 
OH- 



wohei R ein Alkvlrest mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen. R, ein Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 
40 KonSittomS uS M em wasseriasliches Ration, wie beispielsweise ein AlkalimetaU, Annnomnm oder 
A^kSl X Die heheren Alkylreste der Aminopropionate und Iminodipmpionate kdnnen beispiefc- 
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weise von Kokosfettalkoholen, Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Stearylalkohol oder deren Ge- 
mischen stammen, wahrend die hSheren Alkylreste der Imidazolderivate sich von KokosnuBol oder Talg ablei - 
ten, Bevorzugte Tenside sind Natriurn-N-lauryl-0-arninopropionar, Binatiium-N-lauryl-B-iminodipropionat 
und das Natriumsalz der 2-taurylcycloimidiiim-l-hydroxy oder -1-athansSure, 

5 Andere geeignete amphotere Imidazol-Tenside haben die folgende allgemeine Formel 

H,C N 

1 II 
I 

CEfEfiCEfHfOOU 

in der R x ein hoherer acyclischer Rest mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen und M ein wasserlosliches Kation, vie 
Natrium, Kalium, Ammonium bzw. Mono-, Di- oder Trialkylammonium, bedeuten. Die acyclischen Reste 
. k8nnen sich von KokosnuBol, Fetfcsauren (einer Mischung von FettsSuren mit 8 bis 18 Konlenstoffatomen), Lau- 

10 rinfettsaure und Oleinfettsaure ableiten, wobei Alkylreste mit 7 bis 17 Kohlenstoffatomen bevorzugte acyclische 
Reste sind. Derartige Tenside kann man durch Dehydrieren der Reaktionsprodukte von hoheren Fettsauren und 
einem Hydroxyalkylalkylenpolyamin erhalten, beispielsweise von &-Hydroxyamyiathylendiamin gem a6 USA- 
Patentscbrift Nr. 2, 267, 965, worauf anscblieBend das erhaltene Imidazolin mit Acrylsaure gemae franz. Patent- 
scbrift Nr. 1. 412. 921 umgesetzt und anscblieBend neutralisiert wild. 

15 Andere geeignete amphotere Tenside sind Sultaine und Betaine der folgenden allgeraeinen Formel 

R 2 

|\ 

Rj N R— X" , 



** 

in welcher R x ein Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, ^ und R fi niedere Alkylreste mit 1 bis 3 Koh- 
lenstoffatomen sind und R4 einen Alkylen- oder Hydroxyalkylenrest mit 1 bis 4 Konlenstoffatomen darstellt, 
wahrend X eine ~SO s "(Sultain) oder ~ COO " (Betain)-Gruppierung darstellt. 
20 Geeignete Verbindungen sind 1- (Myristyldime&ylamino)-acetat und l-(Myristyldtae&ylamino)-2-hy- 
droxypropan-3 -sulfona t. 

Mit Ausnahme der intern neutralisierten Betaine und Sultaine werden die amphoteren Tenside gewiftinlich 
als Natrium-, Kalium- oder Alkylolammoniumsalz oder a Is anderes Salz verwendet Vorzugsweise werden am- 
photere Tenside verwendet, die sich in Wasser bei einem pg-Wert von 8, 8 bis 9, 6 auflSsen und leicht schau- 
25 men, wobei hohere Alkylbetaaminopropionate und hohere Al%lbetaiminodipropionate bevorzugt werden. 

Die verwendbaren kationischen Tenside sind qua tern are Ammoniumverbindungen mit mindestens einem 
langkettigen hydrophoben Rest, wie beispielsweise einem Alkylrest mit 10 bis 24 Kohlenstoffatomen, Die ho- 
heren Alkylreste konnen direkt an dem quaternaren Stickstoffatom oder indirekt an diesem Qber eine Imidazol- 
gruppe oder eine Amidopropylgruppe gebunden sein. Geeignete quaternare Ammoniumsalze mit hoheren Al- 
30 kylres ten sind 

W ^CH 2 „ X" 
z R 



R r C N 



I (i) 



Nx C^CH 2 NHCOR 1 
RjCONHC^CHjCI^N— R 4 X (2) 
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R. 
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Rj — N — Rj X 
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2 

+ (3) 



und 



(4) 



. • „ • aiwi- nder Alkenvlrest mit duichsctoittlich 10 bis 24 Koblenstoffatomen, R ein Alkyl- 

r «! Zid Fhosohat Dialkylphosphat Oder Acetat. Bevorzugte kationische Verbindungen swd 2- 

10 C ^T^2^^m E 1st vorzugsweise inwfcseriger L5sung oder in wtoeriger Dispercfcn 

2rS^£E£T» — ^ Vorzugsweise sindaucbdie 

2E S^gewShlt, *» * StabiUtatsanforderungen enJP^ Die 
15 Sre AnunoniumveZdung wird gewohnlich als Chlorid oder als Metbosulfat nut emem -OSO.OCH, lonver 

^me besten Ergebnisse emalt man mit Mischnngen, deren Bestandteile in den folgenden Bereichen in Ge - 
wich^Sntbeig- auf die Gesamtmiscbung. vorliegen: bei ^^^"^^^ 

lTv^eStaZLnin.fen^rmitanorganischen Basen. vie NaMnrnhydroxyd 

f n !^7nT n der Dt -Wert der Mischung im wesentlicben konstant bleiben, u.zw. auch bei starker Ver 

30 20 ^-feenKonzentrationnut 9. 05. bei einer 10 gew.-^igen Konzenfcationnut 9 °^«'™ 5 &™£_ 
igSnzentration mit 9, 00 und mit 8, 98 bzw. 8, 97 bei einer 2 gew. -*f» bzw. 1 gew. -*igeu Konzentra 

tt ° n STo^en Bestandteilen lassen sichMisebungen innerhalb eines weiten Viskositatsbereiches herstellen 
Es i oft erwSt, Stze zur Einstellnng der Viskositat zuzugeben, wobei man zur : Erbfihnng der Viskoam 
35 LT4T«^ Diathanolamid ^^^^ 

35 ^ Ken * e ; t r!f K-nMenctoffatomen. wie Laurinsaure- oder Myristinsauremonoathanolamid oder -diatnanol 
■^J^^S^^m^ und zur Vermeidung der Trttbung der Mischnng kannen was- 
^uT^Ssmm^SSe Alkobole mit 2 bis 3 Koblenstoffatomen. mehrwertige Alkobole «• 
"S^eSSlykol oder Scylierfcs oder niedere Alkylather dcrarUger Glyko^ 

40 SSSS 2 ^engen dieser Lasungsmittelzus.tze liegen im aUgemeinen unter 5 Gew. bezogen 
auf die Gesamtmischung, und betragen beispielsweise 0, 5 bis 4 Gew. 

Se M^gen kannen ferner wasserlosliche Rroteinhydrolyseprodukte enfcalten urn be^lsw^e d,e 
Beibetaltunrto Locken des gewaschenen Haares zu verbessern, wobei die andem oben erwalmten gtt«bgen 
Sngen L wesentlicben beibehalten oder sogar verbes*rt werden. Diese ^ 

^fv^di^^ln^Ui. BSmlich Polypeptide und A^^l^. 
S£2 mit Sale wie beispielsweise Scbwefelsaure, oder Alkalien, wie beispielsweise Natriumhydroxyd oder 
n^Ci HnJA wie Peptidases aufgebrocben. Bei der Hydrolyse ^^aSST^- 
50 Sen Polypeptide zueist und bei fortschreltender Hydrolyse werden diese nach und nach zu einfacheren Poly 
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peptiden oder Tripeptiden, Dipeptiden und schlieBlich zu Aminosauren abgebaut Die von Proteinen sich ab- 
leitenden Polypeptide sind komplexeMischungen, deren durchschnittliches Molekulargewicht von 120 bei Ami- 
nosSuren bis etwa 20 000 schwankt, Die gut einsatzfShigen hydrolysierten Polypeptide kennzeiclinen sich durch 
ihre WasserlSslichkeit Mischungen mit einem Gehalt an loslichera Protein enthalten vorzugsweise hydrolysier- 
5 tes Kollagen mit einem derart niedrigen Molekulargewicht, daB diese Produkte vollstSndig in Wasser loslich 
sind, nicht gelieren und sich nicht zersetzen und ein durchschnittliches Molekulargewicht unter 15 000, und 
vorzugsweise im Bereich von 500 bis 10000, besitzen. Das hydrolysierte Protein wird gewohnlich inMengen von 
0, 5 bis 3 und insbesondere in Mengen von 1 bis 2 Gew. -% eingesetzt. 

Die kosmetischen Eigenschaften der haarpflegenden Haarwaschmittel konnen noch durch Zugabe von wei- 
10 teren Farbstoffen und Schutzstoffen, wie Formaldehyd oder Natriumbenzoat, Parfums und Aroraastoffen, abge- 
wandelt werden. 

Die gunstigen Wirkungen der Kombination von Mineralol und optischem Aufheller in haarpflegenden Haar- 
waschmitteln sind vergleichbar mit den oben angegebenen Werten fur reinigende Haarwaschmittel; 

Bei beiden Sorten von Haarwaschmitteln muB der AnteU an nicht fliichtigem Ol, unabh2ngig davon, ob es 
15 sich urn mineralisches, pflanzliches, tierisches oder synthetisches Ol handelt, ausreichend sein, urn den ge- 
wfinschten Effekt zu erzielen, u.zw. mindestens 0, 5 Gew. -% wobei jedoch nicht so viel Ol vorhanden sein 
darf, daB beim Stehen eine Phasenabtrennung erfolgt. Das Ol bildet also mit den andern Komponenten des was- 
serigen Systems eine Losung bzw. stabile Emulsion oder stabile Suspension, die submlkroskopische Teilchen ent- 
halt und die bei Betrachtung mit dem blofien Auge als einphasiges System erscheint, Der obereGrenzwert des 
20 Clgehaltes hSngt von der Art des Ols und den Bestandteilen und den Mengen der Verbindungen im wasserigen 
System ab. Die obere Grenze liegt unter 5 Gew. -fy und meist unter 3 Gew. -fo, wobei ein Maxim alwert etwa 
bei 2 Gew. -°b liegt 

Die Erfindung erfaBt nicht die einzelnen Bestandteile eines Haarwaschmittels, die nach dem Wissen des 
Fachmanns ausgewahlt werden konnen, sondem vielmehr die Kombination, bestehend im wesentlichen aus 
25 1. einem an sich bekannten wasserigen Reinigungsmittelgemisch, welches zum Reinigen von Haar geeig- 
net ist, d. h. zur Entfernung von oberflachlichem Fett, Schmutz und Hautteilen oder Schuppen aus dem 
Haar und vom Haarboden, ohne wShrend des Waschens nachteilige Wirkungen auszuliben, und in ge- 
nauen Mengenanteilen bestimmte weitere Bestandteile, namlich 

2. 0, 5 bis unter 5 Gew. eines nicht fluchtigen Ols mineralischen, pflanzlichen, synthetischen und/oder 
30 tierischen Ursprungs und 

3. 0, 01 bis 1 Gew. -fo eines Fluoreszenzfarbstoffes, so daB ein verbesserter Glanz und Kammeigenschaf ten 
erzielt werden. 



PATENTANSPRUCHE: 



1. Einphasiges, flflssiges Haarwaschmittel zur Verbesserung der Kara meigenschaften und des Glanz es von 
Haar mit einem p^-Wert von 5 bis 9, 6, einem Gehalt an einem wasserigen Tensidgemisch, das zur Reinigung 

35 von Haar und Kopfhaut wahrend des Haarwaschens geeignet ist und entweder ein anionisches Sulfat- oder Sul- 
fonat-Tensid mit einem aliphatischen Rest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls neben weiteren an- 
ionischen und/oder nicht ionischen Tensiden, oder eine Mischung aus einem wasserloslichenhoheren Alkylamin- 
oxyd-Tensid, einem wasserloslichen amphoteren Tensid und einem wasser loslichen, kationischen, quatemaren 
Ammonium- Tens id, zusammen mit Fettstoffen, Farbstoffen und weiteren Zusatzen enfhalt, dadurch ge- 

40 kennzeichnet, daBdas Haarwaschmittel als Fettstoff 0, 5 bis unter 5, 0 Gew. ~°fa eines nicht fluchtigen mi- 
neralischen, pflanzlichen, tierischen und/oder synthetischen Ols und ferner 0, 01 bis 1, 0 Gew. -fy eines auf das 
Haar aufziehenden fluoreszierenden Farbstoffes auf Basis eines Pyrazolin- und/oder Oxazolderivats enthalt. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als fluoreszierenden Farbstoff ein 2- 
Styrylnaphth- (1, 2-d)-oxazol der Formel 




in welcher A und B verschieden sind und Sauerstoff und Stickstoff bedeuten, wShrend R ein Wasserstoffatom, 
einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Chlor und Fluor darstellt, enthalt. 

3. MittelnachAnspmch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es als Fluoreszenzfarbstoff eine Verbin- 
dung der folgenden Formel enthalt 
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Cl_// \\„C^ NX ^//^ S S NH 2 

c~ c 

H, H. 



*2 



Sulfonat- Oder Sulfat-Tensids und vorzugsweue bit zu etwa 10 Gew. A> e ' x bis M Gew , 4 

5. Mitel nach Ansprucb 2, dadurch gek »iue xchnet daB « '^fcetang v Alkylrest, 2 bis 

5 eines wasserloslicben hoberen ^^^^^ 5o bl 20^toSe^ Jterden, di- 
20 Gew. - % eines wasserlSslichen ^^^^^^^Ldenen bydrophoben Rest und 
rekt oder indirekt an ein nicht quatemares oder ^^T^wZe Snwefelsaure oder Phospborsaure 
min destens einem ^^rv^tS^A^ 
oder deien Salzen, und 0, 5 bis 10 Gew. fo ernes wascu* ^wmdaneiL lanckettieen, amphoteren Rest 

10 sids mit einem direkt oder indirekt ^^^^^^JT^it JL SayboU- 
nat xo bis 24 MHA ^^^^J ^ 0^^ g/b»« oder Olivenai ist, das in 

vorhaitfenist. ^^u^tinzeichnet daB es zusatzlich 0, 5 bis 3 Gew. ^ eines 
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